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論することでリチウムイオン電池の正極材料における Li 拡散のより詳細な理解を目的とした． 
 
第 3 章 LixMn2O4多結晶配向薄膜の拡散現象 
LixMn2O4薄膜（0.2 < x < 1.0）の Li トレーサー拡散係数𝐷𝐷∗を SIMS 分析と組み合わせたステップ同
位体交換法により測定した．LixMn2O4中の Li 組成は natLi 電解液を用いた電気化学的 Li 脱離により制
御した．同位体交換は 6Li 電解液で行った．これらの方法により熱的に不安定な LixMn2O4薄膜中の𝐷𝐷∗
の Li 組成依存性と温度依存性が明らかになった．0.9 < x < 1 の範囲で𝐷𝐷∗は 4 桁増加し，これは空孔拡
散機構によって説明できた．0.4 < x < 0.6 の範囲では Li の秩序化と Li+イオン間の反発的相互作用によ
り𝐷𝐷∗はわずかに減少した．𝐷𝐷∗の活性化エネルギーは 0.5 ± 0.1 eV の範囲であった． 
PITT で測定した化学拡散係数𝐷𝐷�を熱力学的因子で補正し，𝐷𝐷𝜎𝜎を算出した．𝐷𝐷𝜎𝜎 > 𝐷𝐷∗の傾向は Li+イオン
間の相互作用による集団移動として説明できた.注目すべきは化学拡散測定において拡散律速の仮定が
必要であり，これが𝐷𝐷�の変動の原因となっていた．トレーサー法を用いた直接拡散測定はリチウムイ
オン電池の電極材料における Li の拡散メカニズムを理解する上で重要な手法である． 
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薄膜（0.4 < x < 1.0）で 10−17–10−12 cm2 s−1の範囲であった．このことより LiCoO2の c 軸方向の拡散係
数においても強い Li 組成依存性があることが初めて示された．DFT 計算により，APB や CoO2層にお





第 5 章 単結晶 LixCoO2における拡散係数測定 
FZ 法によって作製された LCO 単結晶と水系電解液を用いて ab 面内における高速拡散係数の値を初
めて直接法で測定する事に成功した．得られた𝐷𝐷∗ab∥の大きさは 0.5 < x < 0.7 において 10−9–10−8 cm2 s−1 
であった．FZ法で作製されたLCO 単結晶の電気化学的特性は一般のLCO と遜色のないもであった．温
度依存性から活性化エネルギーは 0.3–0.5 eV であり，核磁性によって測定された拡散係数との対応関係
が明確になった．PITT 測定によって従来の電気化学測定では正確に測定する事が困難であることがわか
ったと同時に一般的な電解質の組み合わせでは単結晶 LCO の能力を引き出しきれないことがわかった． 
 
第 6 章 まとめ・結論 
薄い薄膜形状から拡散係数の情報を得るために「ステップ同位体交換法」を新たに開発し，主要
な正極材である LiMn2O4と LiCoO2に適用した．室温での評価が可能なため，熱的に不安定になり





正により化学量論組成近傍でも比較的容易に Li の化学拡散ができることがわかった． 
LCO の持つ高速拡散の測定には FZ 法で作製された大型の LCO 単結晶と交換速度の速い水系の電
解液を用いることでその測定を可能にした．さらに観察中に拡散が進行させないいために液体窒素で冷却



















ることに成功した。代表的な正極材料として、スピネル構造の Li x Mn 2 O 4  (0.2 < x <1.0) 
および層状構造の Li x CoO 2（0.4 < x < 1.0）を対象として、Li 組成に依存した自己拡散係
数の変化を明らかにした。これらの正極材料の拡散係数は Li 組成に強く依存し、Li サイ
トが完全に占有されている x = 1 近傍では極めて低い拡散係数が、Li を脱離することで
4~5 桁も上昇することを見出した。この機構は空孔を介して Li イオンが変化する、空孔
拡散機構で説明された。Li x CoO 2 の自己拡散係数は、c 軸配向した薄膜と単結晶を用いて
評価され、薄膜では粒界やアンチサイト欠陥を介した c 軸方向への拡散モデルを提案した。
実際に、ab 面内には c 軸方向よりも 4 桁以上速い拡散が起きていることを確かめ、モデ
ルが妥当であることを実証した。  
  これらの研究成果は、代表的な正極材料である Li x Mn 2 O 4および Li x CoO 2 の拡散機構
の解明、および混合伝導体におけるリチウム自己拡散係数測定の新手法の開発を含み、二
次電池材料の開発に重要な指針を示すものである。このことは、本人が自立して研究活動
を行うのに必要な高度な研究能力と学識を有することを示している。したがって、長谷川
源提出の論文は、博士（理学）の学位論文として合格と認める。  
 
